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Bci der Oxydadon von Kohlenwasserstoffen, wie 
z. B. von Biztan, mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen 
Gasen entstehen RohsSure^Gemische, die ia der 
Haaptsacfae Essxgsfiure and AmeisensAure neben ge- 
lingen Mengen Propions&iire und anderea Oxydations- 
zwischenprodukten, z. B.Isq?ropenybiiethylketoii, ent- 
halten. Vor allem das letzt^enanixte, bci 98 bis 99''C 
dedende Keton gelangt bd der Destination der Roii- 
sflure-Gemische in die nur 3^C hfiher siedende 
Amcisensa.ixze nnd ISBt sich daraos nicbt entfemca, 
so daB die anfallende Amdsensaure ixnmer stark ver- 
&bt ist nnd den erforderlidiea Reinheitsbedingongen 
nicht entspiicht 

Fiir die Trennung von Essigs5ure-Amciscnsauic-* 
Gemischen dnrch azeotrope Destination sind ver- 
schiedenc Verfahren bckannt 

In der dcntschen Patentschrift 513 024 wcrden rut 
Trennung von 'Anicisens&nie-Essigsdiire-Gemisclien 
durcii azeotrope DestOlation Kohlenwasserstofie, wie 
Benzol odcr Bcnzin, oder Chlorkohlcnwasscrstoffe, 
wie Triclilor^hylen odcr Tetrachlorkohlcnstoff; ver- 
wcndeL In der britischcn Patentschrift 727 078 werdcn 
aliphatische Koiilenwasserstode mit bis za 6 Kohlcn- 
stoffatomen, insbesondere n-Pcntan oder n-Hexan, 
vorgeschlagen. Die vorgcschlagcncn Schleppmittcl 
bikicn ebenso wie z. B. n-Heptan and Cyclohexan 
sowohJ mit Essigs^ure als aucb mji Ameisens&uxe 
azeotrope Gemische. FUr die Gewinnung einer essig- 
s&m%freien Ameisens&ure sind bei der Anwendung 
der genanntcn Sclileppmittel dahcr sehr bohe Rdck- 
laufverhaltnisse anzuwenden. 

In der USA.-Patentschrift 3 024 170 wird Chloro- 
form und bei dem in »Chemical Engineering*, Bd. 68 
(1961), S.73, beschricbcncn Verfahren 1^-Dichlor- 
^than veiwendeL Diese Schleppmittel bilden nor mit 
Ameisens&ure ein azeotropes Gemisch und sind daher 
fur die Tremning der Rohsfturc-Gemische schon vor- 
teilb after. Dtese Verbindongen haben jedoch den 
Nachteil, daB sie mit AmeisensSnre vdllig mischbar 
sind, so daB sie sich nach der. Kondensation des 
Destillates von der Ameiseosaure nicht mechanisch 
trennen lassen. Das homogene Destillat muB daher 
zaerst mit Wasser versetzt werden, am auf diesem 
Umweg eine Schichtentrennung and damit das zum 
Schleppmitteikreislaaf notwendige Ldsungsmictel zu 
erhalten. 

Statt der nachtr&glichen Zagabe von Wasser ist es 
bd diesem Verfahren anch mOgHch, direkt einige 
wenige Prozente Wasser enthaltende Sftungcmische 
zor Destination zu verwenden. Bei der Anwendbag 
dieser Schleppmittel erhilt man somit eine vodilnnte 
wSQrige Ameisens&ure» deren Konzentradon bei Ver- 


Verfahren zor Isolierung farfoloser AmetsensMnre 
ans essigsanrehaltigen Qzydaten von 
Paraffinkahlenwasserstoffen oder deren 
Gemischen mit cycloaliphatischen 
^ Kohlenwasserstoffen 
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M wcndung von Chloroform mit 66 Gewichtsprozent 
angcgebcn wird. 

Diesc VerdQnnang der Amcisensaurc ist sehr nach- 
teilig, da Ameisensaure mit 22 Gewichtsprozent 
Wasser ein hochsiedendes Azectrop(Kp, == 107,65" Q 

35 bildet und somit duich einfache Destination nicht 
in. handelsUbliche, hochkonzentrierte SSnre ober- 
gefuhrt werden kann. 

Ein wcitcrer Nachteil der Verwendung von Chloro- 
form ist der, daB der Siedepunkt des AmeasensSuie- 

30 Chloroform-Azeotrops mit 59,15° C sehr am 
Siedepunkt des reinen Chloroforms (61^** C) licgt, 
so daB man mit sehr hohem Aufwand desdlKeren 
muB, urn die dem Azeotrop entsprechende Destillat- 
konzentration zu erreichen. AndemfaHs werden 

SS grd3ere Mengen Chloroform ab notwendig verdampft, 
was einen unnBtig hohen Verbrauch an Heizenergie 
bedeutet 

. Das eriindangsgem&Be Verfahren zor Isoliorong 
farbloser AmeSseosflarc aus essigsaoren Oxydaten 

40 von Paraffinkohleowasserstofien oder deren Ge- 
mischen mit cycloaliphatischen KoMenwassastoffea 
durch azeotrope Destination uater Verwendung eines 
Chlotkohlenwasserstoffs als Scihlepimuttel ist dadarch 
gekennzdchnety «daB man als Sdikppmittiel' l-C3ilor- 

45 butan verwendet. 

1-Chlorbatan erfQllt die optimalen Bedtngnngen fOr 
eine azeotrope Destination: • 

Die aaszokreisende Anteisensftuie bildet mit dem 
Schleppmittel ein Azeotxop hoher Ameisensftiite- 

so konzentration (25 Gewichtsprozent AmrisensSnxe) 
(Abb. 2). Dieses Azeotrop stedet bd 69,4''€» damit 
genQgend weit unterfaalb der Essigsfture, und kann so 
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mit geringem Rilcklauf von der Essigstor gctrcnnt TromgcfaB gesanundt; dort trennt sich das Gemisch 

werdcn (A b b. 2), ohne den bci anderen Schleppmittdn iibUchen Wasser* 

l-Chlorbutan bildet mit der Essigs&Tiie kein aiede- znsatz in eine untere ameiseas&xrereiche mid cine 
punkterniedrigendes Azeotrop; aur auf diese Weise obere chlorbutattrdche Schicbt Erstere wird duxcli 
koniint die Siedepunktsemiedrigung dvich die A»o- 5 Leitcng 4 enter weitercn Ticnnsflnle 3 zagefOhrt 
tropbildung nut der Ameisensfture voU zur Geltong Dieses rohe Ameisens&uregemisch ist vor allem fi« 

(A b b. 1). von Isbpropenybcettiylketon nnd setzt sich im all- 

Der Siedepunkt des l-Cblorbutan liegt merklich gemeinen ans etwa 90 Gewichtsprozent AmeisensSnre 
defer als der Siedepunkt der Essigsaure und gcwahit nnd 10 Gewichtsprozent l-Chloxbutan zusammeo. 
somitohncg^oficnDestilIationsan^wmdciniBnschlcpp- lo Das uber Kopf der zwciten Trennsauk5 durch 

mittelfreien Sumpf ablauf der Essigsaure, falls 1-Chbr- Lcitung 5 abgehende l-Chlorbutan wird im Kreislauf 
butan im ObcrschuB zur azeotropen Menge verwendet dem Trenngefafl hinter der der ersten Kolonne wieder 

wird (A b b. 1). zugcfuhrt. Ebenso leitet man die im TicnngefflB ab- 

Dle azcotrope Mischung siedet einige Grade unter- geschicdene cfalorbutanreiche Schicht der asten 

halb^(69,4''C) des Siedepunktcs dcs l-Chlorbntan 15 Kolonne i4 durch Leitung 8 wieder zu. Diese Schicht 

(78,5°Q, so daB der andemfalls bcachtlichc Dc- setzt sich im allgemeinen aus 10 Gewichtsprozent 

stillationsaufwand zur vollen Ansnutzung der Schlepp- AmeisensSure nnd 90 Gewichtsprozent 1-ChIorbutan 

wirkung entfallt zusammcn. 

Das Schlcppmittel hat mit der auszuscUcppendcn Die aus dcm Sumi^ der zwciten Kolonne B dnich 

Ameisensaare oach der Kondensation eine Mischungs- ao Leitung^ abgezogene Ameisensiinre enthait kein Iso- 

liicke, so daB das Schlcppmittel ohne Anfarbeitnng propcnylmcthylketon mehr. Man erhfllt eine voU- 

im Kreislauf gefiihrt werden kann. kommcn farblose Ameisensaure, die den Reinheits- 

(A b b. 3 zeigt die Mischungsliickc in dem binfiien anforderungcn entspricht, wie sic beispielsweise vom 

System AmeisensAure/l-Chlorbutan als Funktion der deutschen Arzncibuch gefordert werdem Am dem 

Temperatur). as Sumpf der ersten Kolonne ^ ziefat man dnrch Lcitung 3 

Das Schlcppmittel besitzt keine fnnktionellen neben der Essigsdore die hdhersiedenden Fettsflufcn, 

Gruppen, die sich mit Carbonsiuren nmsetzen oder wie Propionsdure und Butters&ure und vor aOem das 

deren Umsetzung durch Carbons^uren oder darin Isopropenylmethylketon, das dort den weitecea Reini- 

enthaltenen Stofien begOnsdgt wird. gungsgang der Essigsaure nicht mehr st5rt» ab. Bd 

Die bei der Destilktion vetwendeten Rohsfture- 30 einer anschlieQenden Destillation znr Gewinnung 

Gemische, wie sie bdspieisweisc bei der Butanoxy- iciner Essigs&ure lassen sich diese Bestandteile leicht 

dation anfaUen. enthalten $0 bis 95 Gewicfatsprozsent, abtiennen. 

vorzugsweise 65 bis 90 Gewichtsprozent Essigsinxe. Das Verfahien eriaubt die Trennung von AmeiscD- 

Die Ameisensaurekonzentration kann beliebig hoch sAure und Esdgs^re auch m Gegenwart sokher 

sein, betr^ jedoch im allgemeinen 2 his 30 Gewichts- 35 Stoffe, die schon in gennger Kon296ntcation die Quali- 

prozent, vorzugsweise 5 bis 20 Gewichtsprozent. Wei- tSt der Ameisensiure herabsetzen, insbesondere ver- 

terhinsind darin enthalten, 0»5 bis 4,0 Gewichtsprozent bleibt tlberfaschenderweise das besonders schSdlkhe 

Propionsi.ure, 0,1 bis 1,0 Gewichtsprozent Bnttieisfture Isopropen)imethylketon im Sumpf der Koloane At 

und 0 bis 5 Gewichtsprozent andere Oxidations- obwdhl es Idchter fliichtig ist als AmdsensSnre. 

zwxschenprodukte, z. B. 0 bis 5, vorzugsweise 0»1 bis 40 Das Yerfahren wird am Beispid dner Anfarbeitung 

1 Gewichtsprozent des besonders stdienden Isopro- dues Produktes der Butanoxydation beschiieben, Ifiik 

*penyimethylketons. sich jedoch auch auf Rohsaure-Gemische anwenden, 

Eskannenjedoch auch Gemische verwendet werden, wie sie bd der Oxydation von Gemischen aus aE- 

die praktisch nur AmeisensSure enthalten, wie sie phatischen und cycloaliphatischen Kohlenwasser-. 

beispielsweise bd der schleppmittdfrden Destillation 45 stoffen, z. B. Benzmfraktionen, anfallen. 

anfiUen. Eine solche Amcisoisaurc cnthilt bcispiels- . 

wdse etwa 0,2 Gewichtsprozent Essigsaure, 0,15 Ge- Beispiell 

wicKtsprozent Wasser und 0,6 Gewichtsprozent Iso- * 100 kg eines rohen Ameisens&ure-Essigs2ure-Ge- 

propenyimcthytketon. misches, wie es bei der Oxydation von Butan anMt 

Die eingesetzten Rohsiuregemische sollcn in An- 50 und das etwa 80 Gewichtsprozent Essigs&ure, 15,5 Gc- 

wcseohdt von Isopropcnylxnethylkcton mSgiichst wichtsprozcnt Ameisensaure, 2,9 Gewichtsprozent Pro- 

wasscrfrei sein, da dieses mit Wasserdampf fltichtig pionsaure sowie kleinere Mengcn wcitercr Stoffc, wie 

ist und cin bd 82 °C siedendes Azeotrop mit Wasser Buttcrsaure und 0,5 Gewichtsprozent Mcthylisopro- 

bildct pcnylkcton, enthilt, wird stflndlich mit 1-Chlorbutan 

Die Rohsaure-Gemische werden kontinuierlich oder 5^ uber eine Kolonne A, mit 70 praktischen B&len 

diskontinuierlich in einer Kolonne A destillicrt (vgl. kontinuierlich azeotrop destiOiert. Das bd 70*C in 

A b b. 4). Das 1-Chlorbutan wird im Verhaltnis von einer stundlichcn Menge von 105,1 kg flbcrgehende 

mindestens 1 : 3^ bezogen auf die Ameisens&ure, dem Destillat, das etwa 25 Gewichtsprozent Amrisen«gure 

Rohsiurc-Gemisch, das durch Ldtung 1 eintri^ zu- enthalt, trennt sich in zwd Schichten. Die untere 

gesetzt oder dem Kolonnenkopf zugefQhrt Da das 60 ameisensaurerdche Schicht, die etwa S9Gewichts- 

Schleppraittd im Krdslauf gefuhrt wird, ist cs im prozent Amdscnsaure enthalt, wird dner weitercn 

allgemeinen nicht notwcndig, wdtcre Mengcn zuzu- Kolonne B zugefuhrt. Die obere chlorbntanrcichc 

fUhren. Gcgcbenenfalls ist- Icdiglich cine ErgSnzung Schicht, die etwa 12 Gewichtsprozent Amrisensfinre 

der geringfug^gen Schleppmittelveiiuste .erforderiich. enthalt, wird in einer st&idlichen Menge, von etwa 

Das iiber einen Dcphlegmator, Rilcklauftdler oder 65 89,6 kg in den Kolonnenkopf zuruckgcfUhrt. Bd dicser 

dncahnlicheVorrichtung am Kopf der Kolonne dutch Arbdtsweisc werden bei cincm Riicklauf-Verhfiltnis 

Leitung 2 abdestillierende Amd^saure-Chlorbutan- von 1 : 3 Uber Kolonne A stOndlich 84,5 kg eines 

Azeotrop wird nach der Kondensation in emem Sumpfproduktes mit nur 0,17 Gewichtsprozent 
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AmeiseosSure gcwoonen. Das Kopfprodukt der 
KohmotA oitfiflU, beasogen auf Amasensfinre, nor 
OM Qcwichtspiozeni EsagsSure. Das in deiAmaasor 
sSnrebescmdm imerwifaaisditelsopropenylm^^ 
Yeibldbt ({uaatitatiy im Sump! der KjAotsntA. Bei 5 
der DestQIation der amcismsffiirgreidien Phase in der 
Kolonne rati leicht testgerecfate Azndsensiure in 
cmer stOndBchcn Menge von 154 kg cdiaTtm. Dnich 
Anwendimg does hfiheren RikidanfverMltnisses, 
z. B. 1 : 5» gefingt es kicht, den dehalt an Essigsfttne lo 
im Destillat der Kolonne 3 unter 0^ Qewichtsprozcnt 
2u seoken, wflhiead der Gehalt an AmdsensSuie im - 
Sompf sidi melit crfidliL 

Bei8piel2 ^ 

Eine dutch Butanoxydation erhaltene, in Ahwesen- 
heit von 1-ChIoibutan mehrmalig destilliertB Ameisen- 
saure, die stark brann gefiifat ist, enthflit neben 0»2 
GcfwichtqirazBnt Esagsftiire and oj.5 Gewkhtsprozent 
Wasser noch 0,6 Gev^tsprozent Metiq^Usopropesyl- 9d 
keton. Die nach wiedetholter Destination znnAchst 
faitxlose AmeisenaSme verfSibt aich am TagcsUcht 
innerhalb weniger Stunden and im UV-Licht innerhalb 
weniger Minntea diuch das stets vorbandmie Meth^- 
isopropenylketon. Die gLciche AmeisensS.UK wird mit as 
der S^f acfaen Meng9 (gexinger tlbersdiuS) an l*OiIor- 


botan versetzt and in der gkichen SMe de^il&aL 
Nach der Abtrennung des 1-Chloibotans wild ein0 
gegen Sozmenlicfat und UV-BdstTahlung voOkammen 
st^»le, waaserhciDe AmcisenriUire echalten; 'das Iso- 
propenylmethylketon veibleibt znsammcn mit der 
EssgsSore als dunkler R&dotasd im Sompf der 
Kolonne; 

PatentansprOcfae: 

I. Veifahren zur Tsolffning f arbloscr Ameisen- 
siure aus essigsSurehaltigea Ozydsdten von F&r- 
affinkofalenwasserstoffen oder deren Gemischen 
mit cycloaHphatischen Koblenwasserstofifen doich 
azcotrope Destination miter Yerwendong dnea 
OiloikohlenwasseistafiGBS als Schkppmittel, da- 
darch gekennzeichnet, ia& man als 
Schlepimiittel l-Cblorbutan verwend^ 

•2. Veifahren nadi Anspmch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Hber Kopf der Kolonne 
detfilEecte azBOtrope Qemisch ans Ameiseos&iue 
and l-Chiorbotan nach seiner Kondensation 
mechanistih voneinander trennt, die onten ameisea* 
s&oiereiche Scbicht in dner zwdtea Kolonne 
destOHect und die diiorbutanrdcfae obere Sdikht 
meder in die ente Tremisaule zuMdIShiL 
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